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　Abstract : P adsorption by a buried Ando soil (p- 0) and　8 phosphate-treated soils
（p-1～p- 8) containing from ４.7 to 53.5 m. mol Ｐ per lOOg, prepared by treating
p-0　with NaHz POi solutions, was studied. The results obtained were as follows.　犬
　　1）Ａｍｏｕｎtof Ｐ adsorbed on p－ O　increased slowly in tねｅrange of pH from　７
t0　5 , and then markedly beIoｗ･ 5　as equilibrium pH decreased.
　　2) Amount of P adsorbed on p- O　depended markedly on equilibrium P concentrat-
ion. P adsorption by p“O　occured in lower concentrations blow 10μM, and increased
markedly with increasing P concentraton.　　　　＼　ト　　　　　＼
　　3) As the rate of phosphate solution added to p-0 increased, amount of Ｐ adsorbed
increased and reached ａ maximum, c!epending on P concentration of added solution.
　　4）Ｆ adsorption by phosphate-treated soils occured above ･ａ.critic叫Ｐ concentration
of added･solution ･varied by P content of soil｡　･･　　　。
　　5 ) Comparisons between　ｐ －O　and　phosphate-treated　soils　in　P　adsorption　and
applicaton of Freundlich's and Langumuir's equations on Ｐ adsorption by p- 0，suggested
that P adsorptive sitesﾀﾞon Ando soil were composed by　a great many　sites varing
energies:with which P is held.　　　　　　　　　十　　　：　　　　　　　∧　　　　／
緒 言
　近年リジ酸多施1こ基因して耕地土壌におけるリン酸集積の傾向が著しい。著者らは火山灰質畑土
壌における合理的なリン酸施肥および適正な土壌管理を考える基礎として，土壌におけるリン酸集
積の過程と，集積にともなうリン酸可給性の変化ならびに土壌の物理化学的性質の変化を詳しく検
討しようとしている。本研究はそめ一基礎実験として黒ボク土のリン酸吸着性について検討したも
のである。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ　　　‥　‥‥‥‥
　＼　　　　　　ヅ　　　　　　　　　　試　△　料　づ
」。黒ボク土　　南国市陣山の未耕地下の埋没黒音地層より採取した土壌を風乾土（くｈｍ）と
して供試した。本試料を無処理土壌またはＰ－Ｏと略称する。その化学的性質はTable.↓｡に示
すとおりﾉである。分析は常法によって行ったが，無機態リン酸は硫酸浸出法サで，リン酸吸収係数
は常法め2.5%リン酸アンモニウム法に準じて次のよ士うにして測定した。/添加液の濃度を15.0mg
P205／?，液温を25℃定温√土壌に対する液添加量を常法より＼増加させた場合についでも測定し√
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風乾±100 g 当たりのP2O5吸収量(m)をしリン酸吸収係数とした。
Table 1 . Chemical property of Ando soil used (p- 0 , air-dry basis)
　　Total Ｃ ，％
　　pH
　　Exchang. Ca + Mg
　　Inorganic P205
Phosphate absorp. ･coeff.
meq/100 a
mg/100 g
∧Ｖ＊＝2
　　‥＝石･
　　　＝10
　　　= 16.6
　　　＝25
??????????????????
?
??
??????????????????
* Milli-litrers of 2.５Ｓammonium phosphate added per ｇ of air-dry soil
Table･ 2. Preparation of phosphate-treatedsoils
N０.
p- 1
Ｐ－２
Ｐ－３
Ｐ－４
Ｐ－５
Ｐ－６
Ｐ－７
Ｐ－８
　NaHzPO- solution added
Ｍ　　　　　＋1／1009＼＊
0.01
0.01
0.01
??
?
??
? ???
* Air･dry soil
????????
　こ.　　　InorganicニP content ｡　　し
m. molP/100 9 ＊　　mgP205／1009＊
??????? ????
　336
　631
1008
1321
2228
3134
3271
3800
〉２．リン酸処理土壌　　Ｐ－Ｏにリン酸二水素ナトリウム溶液を添加し，室温で時々振とうして
10日間置いためちろ過し，溶離した腐植によ＼る着色がほとんど認められなくなるまで水洗，次い
で風乾して黒ボク土にリン酸を吸着させた試料8＼点を調製した。リン酸含量の少ない試料から多い
試料へとＰ －１，Ｐ -2, P- 3,…･,･のように略称し，ﾘ‥ｙ酸処理土壌と総称する。リン酸処理
土壌調製に用いたリン酸二水素ナトリウム溶液の濃度ニ添加量，および硫酸浸出法1）で求めごた各
試料の無機態リン酸含量はTableﾝ２レに示すとおりである。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　法丿
　１．液のpHと土壌のＰ吸着量の関係犬馬PO丿上Ｎａ町PQ4,しＮ恥Ｈｐ０，の各溶液を混合七,コP
濃度がO.IM, 0.05MレO.OIM,ﾀﾞおよび0.005Mの酸性かちアルカサ性にわたる種々の溶液を調製
した。土壌一定量に溶液100?を添加し，25℃定温で24h振とう＊したのちろ過し，ろ液のＰをバ
ナドモリブ尹ン＼酸法で定量した。添加液についても同様にPを定量し，両液のＰ定量値の差から
　　　　　。　　　　　　　　　　　　　／　■　　　　　　　　　　■土壌のＰ吸着量を求めた。またろ液のp耳をガラス電極法で測定し，液のpHIと土壌のｐ吸着量の
関係を検討した。
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　２．液のＰ濃度と土壌のＰ吸着量の関係‥　種々の濃度のＮａＨ.P04溶液を土壌５ ｇにi00?添
加し，25℃定温で24h振とう＊した。ろ液，添加液のＰをバナドモリブデン酸法あるいはもリブデ
ンブルー法で定量し,ス。と同様にして土壌のＰ吸着量を求め，液のＰ濃度七土壌のＰ吸着量の関
係を検討したレ　　　＼　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　犬　　　犬　　　十　　　十　　し
　３．Ｐ添加量と土壌のＰ吸着量の関係　　種々の量の土壌に一定濃度のＮａＨ２Ｐ０,＼溶液100?を
添加し, 25°C定温で24h振とう＊したノＬしと同様にして土壌のＰ吸着量を求め，土壌に対するｐ
添加量とＰ吸着量の関係を検討した。　　　　　　　　　　十　し　　　　ニ　ト
　＊　振とう幅70mm, 150往復/min,液：空間容量比ト(200?三角フラスコ使用)
　　　　　　　　レ　　　実験結.果　　　　　　∇
Fig. 1.は液のpHとＰ－ＯにjよるＰ吸着量の関係を示したものであるノー般にpHの低下とと
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Fig. 1’,Relation･between pH of solutionand amount of P adsorbed on Ando soil (p- 0) aftershaking for 24 at 25℃
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もにＰ吸着量は増大するが, pH 5～7の範囲の変化は小さい。添加液として高濃度液(O.IM, 0.05
M）を用いた場合は√このpH範囲でＰ吸着量はほぼ¬一定々ある。　　　　　　　　　　　　　　ヶ
Ｆｉｇし2.は液のＰ濃度とＰ－ＯによるＰ吸着量の関係を示したﾄもしのである。 Ｐ吸着ぱ著しく低
いＰ濃度においておこり，吸着量はＰ濃度の増大とともに著しく増大する。液のpHは低濃度域で
は５前後を示し，濃度増大とともに６前後に上昇したのち５前後に低下する。 Fig. 1 .:と対照して
Ｐ－ＯのＰ吸着に対する液のＰ濃度の影響はpHの影響に比べて著七く大きいことが認められる。犬
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Fig. 2 . Relation between Ｐ concentration of solition and amount of P adsorbed
　　　　　　on p － O after shaking for 24h at 25℃‥＼　　ダ　　　　　　　コ
I Fig. 3 ｡は４種のＮａＨ２ＰＯ４溶液を用いて土壌に対するＰ添加量と=P－ O によるＰ吸着量の関係
を検討した結果を示したもめである。＼各液についでＰ吸着量はＰ添加量の増大とともに増大して
ほぼ一定となり,=各液についてＰ吸着量の最大値あるいはＰ吸着の限界値が存在することが認め
られる。この最大値あるいは限界値は用いた液め濃度が高いほど高い。　　.I　　・■･　　・　　・
　Fig. 4.は添加液のＰ濃度とリン酸処理土壌によるＰ吸着の関係を示したものである。/無処理
土壌は著しく低い濃度の液からＰを吸着できるがレリン酸処理土壌についてはＰ吸着がおこるた
100 200　　300　　400　　500　　600
　Pa(!ded　m. mol/100 9　　　・
０
　　　＝　　　　　　　　十　　　　・｡･･｡｡｡･｡･･｡・　　考　　＼　　･察　･。。　　　。｡
　上記諸実験結果から，黒ボク土のＰ吸着に対するp貧の影響は5-7の範囲では小さいが，Ｐ濃
度の影響は著しく大きいことが認めちれた。以下Ｐ濃度とＰ吸着量の関係から黒ボク土のＰ吸着
特性について考察する。。　　　　　　　　　　　　‥ト　　　　＼
土壌のＰ吸着にフロインドリッヒやラングミュアの吸着式を用いた研究が多数ある。火山灰土
壌については，わが国では本谷ら乙塚田ら3）がツロインドリッヒ式を，塚田ら3），花田4），今
＃5）がラングミュア式を用いて検討し，土壌のしP吸着特性,ト吸着要因，吸着Ｐの1可給性について
検討している。郡司掛ら6）は黒ボク土のＰ吸着にフロインドリッヒ式の変形とみられる, log Y＝
ａｐＨ十blogC十c（Ｙ:P吸着量,ﾄＣ：平衡液のＰ濃度，ｃ ： 定数卜が適用できることを示し，黒ボ
ク土の活性アルミニウム，活性鉄の形態とＰ吸着のi）Ｈ依存性，濃度依存性の関係を検討した。
　土壌のＰ吸着量をＥ（ｍ.ｍｏｌ／100 g）,平衡液のＰ濃度をＣ（Ｍ）とするとフロインドリッヒ式は
（１）で表わされる。対数表示にして（２）式のように示すことができ, log Ｃとlog Eの間に直線
関係が成り立つ。ラングミュア式は（３）で示される。ＥＪよ最大吸着量，ｋは吸着エネルギーに
関係をもつ数値である。平衡濃度Ｃと，平衡濃度と吸着量の比Ｃ／Ｅの間に直線関係が成り立ち，
直線の傾きからＥ｡値を，y,軸切片のＣ／Ｅ値からｋを求めることができる。土壌のＰ吸着につい
てはごの関係は低濃度条件で成立し，Ｃの増大とともにＣとＣ／Ｅめ関係を示す点は直線からずれ
Fig. 3 . Relation between amount of Ｐ added and amount of P adsorbed
　　　　　on p － O after shaking for 24h at 25℃.　∧
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めには添加液の濃度があくる濃度以上であることが必要でありレこの濃度以下では土壌からのＰの
溶出がおこる。この限界濃度は土壌のＰ含量が高いほど高い。
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　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　NaHzPO, solution added　Ｍ　　　　　　　　　　　　：　＼
　　　　　　　　Ｆｉｇレ4√Amount of･Ｐ adsorbed p － Q and phoshate-treated soils （ｐ－l～p－8）
　　　　　　　　　　　　　　after shaking for 24h at 25℃　　：・　ニ。　●一一　１　　　　　　　■　　■　　　　　■　　■
ることが知られている。ト近年吸着エネルギーを異にする複数の吸着要因を考えた拡大されたラング
ミュア式を用いて，土壌のＰ吸着性の検討や吸着要因の解析が試みられている7几　　　　　　　ニ
Ｅ＝ａＣｙｌ
　　　　　　　　　・１
log Ｅ°１?ｇ ａ＋７１０ｇＣ
Ｃ　　Ｃ　　１
－＝－＋－Ｅ。・
Ｅ　　Ｅ。　ｋ
???????????
（３）
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　Fig. 5 .,Figト６．はそれぞれFig. 2., Fig. 3.に示す結丿果を用いてlog Cとlog』;の関係を示した
ものである。いずれにおいても両催の間に直線関係があり，フロ子ンドリツ杜式の関係がよく成り
立つことが認められる。 Fig. 7.はFig. 2 .に示す結果を用いでＣとC／Ｅの関係を示したものであ
るノ一般に限られた狭い範囲においてのみ直線関係が成り立つこどが認められ，多数の直線が傾き
の大きいものから小さいものへと順次連結する折れ線様グラフが得られた。 Fig. 8.はFiな。３．に
示す結果を用いてＣとＣ／Ｅの関係を示したものである。同一添加液についてＣとＣ／Ｅの間に直
線関係が成り立つ。添加液の濃度が高いほど直線の傾きは小さぐ,またｙ軸切片のC／£値は高ぐ
なる０　　　　｡一一　　　　　　　　　。・　　　　･。・　　　　　。　　　　　････　　Ｉ　　。･　　　・・　　　・　　．　　Ｉ･
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　　　　　　　　　　　　　　　ｌ　　　ｌ･
－４　－３　－２　　－ｉ　　ｏ
　十　十　　　　log　Ｃ
　　　Fig.　5 . Freundlich plots of log Ｅ against log C　　I Fig. 6 . Freundich plots of １０ｇＥ against log Ｃ
　　　　　　　　（fｒｏｍ the results shown in Fig.　2 ｡ト　　　　　(from the results shown in Fig. 3 L）
フロインドリッヒ式は実験式であり理論的に導かれた＼ものではないが,<この式は吸着面が吸着
質で被覆されるにしたがい吸着工本ルギ４が指数関数的に変化することを意味しでいる。一方ラン
グミュア式は吸着面が吸着質で被覆されていく場合に吸着土ネルギーは変化しないとして理論的に
導かれた式である。両式の関係が成り立つかどうかを検討した上記の諸結果は,＼黒ボク土にＰに
対する吸着性ある＼いは吸着エネルギーが段階的に，あるいは連続的に変化する多数の吸着部位が存
在することを示唆する。 Figレ3., Fig。４．に示した実験結果と併せ√黒ボク土の△P吸着要因につ
いて次のよう=に考えることができる。黒ボク土は高いＰ吸着容量をもつが，その吸着部位には希
0.10
　Ｃ
0.15 0.20
　　　　　　Fig. 7. Langmuir plots of C/E againstＣ (from the resultsshown in Fig. 2.)
黒ボク土のＰ吸着に関与する土壌成分のうち最も重要なものはアルミノニヴム・腐植複合体のア
ルミニウムであると考えられる。アルミニウムは重合ヒドロキシアルミニウムとして存在し，Ｐ吸
着はアルミニウムの配位子(非共有水酸基あるいは水分子)しとリン酸イオンとの配位子交換によっ
ておこると考えられる6)。上記検討結果は,△アルミしニウム・腐植複合体のアルミニウムには容易に
リン酸イオンと交換しう＼る配位子から難交換性の配位子まで，交換性が段階的あるいは連続的に変
化する多数の配位子が存在するごとを示唆する。　ト▽　　　　　　ト　　　　　∧
犬南條8)は,=黒ボク土(風乾土トから未処理のまま超音波処理して分離した粘土画分について0.01
M NaCl中でのＰ吸着に関する実験を行い，赤外線吸収スペクトルによる検討から吸着生成物を非
晶質リン酸アルミニウム類似物質であるとした。著者らは黒ボク士のＰ吸着生成物についての検
討は行っていない。しかし吸着Ｐめカチオン吸着基どしてめ機能についでの検討等1)から主要な吸
着生成物は腐植と複合体を形成しているアルミニウムの非共有水酸基あるいは水分子とリン酸イオ
ンとの配位子交換生成物，いわばリン酸･万アルミニウム←腐植複合体であると考えられる。条件に
０ 0.05
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薄なＰ濃度条件で容易にＰを吸着する吸着性の著しく高い部位から,‥吸着がおこるためには高濃
度条件を必要とする吸着性の著しく低い部位まで，吸着性が段階的に，あるいは連続的に変化する
多数の吸着部位が存在する○ ・． ．Ｉ　　　．　・　　．．　　･･･　・．　・　･．　　　・　．　．･　･･･　　・　・
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０
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よってはこの複合体からリン酸アルミニウム様化合物が分離し，それとともに新たなしP吸着部位
が現われることが考えられる。 Ｐを吸着させた黒ボク土の構造とその変化にづいて検討する必要
がある。
3.0
2.0
??
1.0
０
０ 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｃ　　　，
Fig.　8. Langmuir plots of C/E againstＣ (from the results shown in Fig. 3 ｡）
　　　　　　　　　　　　＼　　　　　要　十　約
　埋没黒音地層より採取した黒ボク土し（＜ｈｍ風乾土）と，黒ボク土をNaH,P04溶液で処理後水
洗，次いで風乾して調製した「リン酸処理土壌」８点（P含量4.7～53.5II!.mol/100 g） を供試し，
リン酸ナトリウム溶液からのＰ吸着に関する実験を25℃定温, 24 h往復振とうの条件で行った。
　１）黒ボク土のＰ吸着量は平衡液のpHの低下とともに増大する傾向を示すが, PH 5～7にお
ける変化は小さい。　　　　　　　　　　　　　　　ヽ∧　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト
　２）黒ボク土のＰ吸着量は平衡液Ｐ濃度の増大＼とともに著しく増大する０　　　　　　　　　　　。
　３）黒ボク土のＰ吸着量は土壌に対するリン酸塩溶液の添加量の増大ととも=に増大するが，同
一添加液についてＰ吸着に最大値あるいは限界値が存在ずる。この限界値は添加1）ン酸塩溶液の
濃度が高いほど高い。　　　　　　　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　／　　　　　◇
　４）リン酸処理土壌においてＰ吸着がおこるためには,ﾀﾞ添加するリン酸塩溶液があゐ濃度以上
であることが必要であり，この濃度以下では土壌かちＰの溶離がおこる。こめ限界濃度は土壌のＰ
含量が高いほど高い。　＜　　　　　　　　上
　５）以上の実験結果√およびフロインドリッヒ，ラングミュアの吸着式を用いた検討から次めよ
うに考察したノ黒ボク土は高いＰ吸着容量をもつが，黒ボク土のＰ吸着部位には，希薄Ｐ濃度条
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件で容易にＰを吸着するＰ吸着性の著しく高い部位から吸着がおこる力めには高濃度条件を必要
とするＰ吸着性の著七く低い部位まで√Ｐ吸着性に関して段階性あるいは連続性をもつ多数の吸着
部位が存在する。　　　　　　　　　　　レ　　　　　　　　　　　∧　　　　　　　　　　　ト
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